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Abstract 
Using low-cost diatomite and carbon black as raw materials, porous silicon nitride ceramics with high porosity and 
uniform pore structure was prepared by carbothermal reduction reaction. The influence of sintering additives on their 
microstructures was investigated. Microstructures and mechanical properties of porous silicon nitride ceramics were 
studied by XRD, SEM and three-point bending measurement. XRD analysis showed that β-Si3N4 phase, minor of -
Si3N4 phase, Sialon phase Si5AlON7 and glass phase Y2Si3O3N4 were detected. SEM analysis showed that porous 
silicon nitride ceramics was composed of rod-like β-Si3N4 grains and uniform pores. Porous silicon nitride ceramics 
with different porosities and good mechanical properties were fabricated by changing the sintering additives. 
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摘要 
以廉价的硅藻土和碳黑为起始原料，采用碳热还原法制备了高气孔率，孔结构均匀的多孔氮化硅陶瓷。
考察了烧结助剂含量对多孔氮化硅陶瓷微观组织和力学性能的影响. 借助 X 射线衍射（XRD），扫描电子显
微（SEM）和三点弯曲法对多孔氮化硅陶瓷的微观组织和力学性能进行了研究。XRD 分析表明，在烧结后










   硅藻土是由海河中的单细胞低等水生植物硅藻的遗骸经过几百万年的沉积矿化作用而形成的
生物矿物材料,本质是无定型的非晶质 SiO2 ,含有少量的 Al2O3 、Fe2O3 、CaO、MgO、K2O、
Na2O、P2O5 等。其微观形貌因硅藻细胞形状的不同而有圆盘状、针状、筒状、羽状等。由于其
生物成因,具有独特的有序排列的微孔结构、孔隙率高、孔体积大、质量轻、堆积密度小、比表面
积大(50~200 m2/ g) 、导热系数低、吸附性强、活性好等优点,并且其分布广泛,价格低廉。硅藻土
在世界上储量丰富,目前探明有 20 多个国家产硅藻土,其中欧洲储量最为丰富。中国硅藻土矿资源
较丰富,储量在 20 亿吨以上，仅次于美国,居世界第二位[2]。本实验所用的硅藻土化学成分如表 1
所示，微观组织如图 1所示。 
表 1 硅藻土化学成分 













图 1 硅藻土颗粒的 SEM照片 
Fig.1 SEM photos of diatomite particle 
SiO2    Al2O3    Fe2O3    Na2O    K2O    The rest 
89.2       2.5        2.7        2.9       1.4          1.3 
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2. 实验 
   采用硅藻土(40nm)和日本碳黑(80nm)为原料， α-Si3N4(纯度＞99％，α＞95％)， Y2O3 (纯度
99.9％，粒度 <1µm)为烧结助剂。起始原料的配比如表 2 所示。配好的粉料中加入乙醇，以氮化
硅球作为球磨介质在尼龙罐中湿磨 48 h，使粉料混合均匀。接着把混合好的浆料在旋转蒸发器中
干燥后过 40 目筛，模压成 46mm×5mm×5mm 的长条形试样，放在涂有 BN 的石墨坩埚中，接着
放入多功能炉(High multi-5000 Fijidempa Co. ltd., Osaka, Japan)中。在 5atm的氮气压力下烧结，烧
结温度为：1750℃；烧结时间为 2 h。采用阿基米德法测试试样的气孔率，用三点弯曲法测弯曲强
度。X-射线衍射仪(D/MAX-34)进行物相分析，扫描电镜(JSM-35C, Japan)观察试样的显微结构。 
表 2  起始粉料的配比 










   碳热还原反应是以二氧化硅，碳粉，烧结助剂和晶种为原料，氮气中一次碳热还原反应直接
制备多孔氮化硅。化学反应如下[3]： 
3SiO2(s)+6C(s)+2N2(g)=Si3N4(s)+6CO(g)                                                       (1) 
   硅藻土本质是无定型的非晶质 SiO2 ,含有少量的 Al2O3 、Fe2O3 、CaO、MgO、K2O、Na2O、
P2O5等氧化物。所以硅藻土成分中的 SiO2可以为碳热还原反应提供硅源，少量氧化物可以起到烧
结助剂的作用，促进烧结致密化和相转变。 








   Y2O3含量对试样失重，线性收缩率，气孔率和弯曲强度的影响如表 3 所示。根据碳热还原反
应的原理，原料中的固态碳粉最终生成 CO 气体放出，理论上碳热还原反应过程中有大约 44％失
重。Y2O3含量对试样的失重没有影响，试样失重没有明显差别，稍大于理论失重。这是因为高温
下部分氮化硅和硅藻土中杂质的分解，烧结助剂的蒸发而导致的。试样的线形收缩率主要是由烧
结驱动力导致。对于 Y0%，硅藻土自身的 Al2O3 和 Fe2O3等金属氧化物与硅藻土所含的 SiO2反应
Sample Composition 
Y0% 67.9 wt% diatomite + 27.1 wt% C+ 0wt% Y2O3+5wt% -Si3N4 seeds 
Y1% 67.2 wt% diatomite + 26.8 wt% C+ 1wt% Y2O3+5wt% -Si3N4 seeds 
Y3% 65.7 wt% diatomite + 26.3 wt% C+ 3wt% Y2O3+5wt% -Si3N4 seeds 
Y5% 64.3 wt% diatomite + 25.7 wt% C+ 5wt% Y 2O3+5wt% -Si3N4 seeds 
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表 3 试样的烧结性能和力学性能 
Table 3. Summary of Sintering Behavior and Mechanical Properties of the samples 
 
烧结助剂对试样成分的影响如图 2 所示，通过对不同试样的 XRD 分析，有主相-Si3N4相，
少量的-Si3N4 相，Sialon 相 Si5AlON7，以及某些晶间相被观察到。晶间相 Y2Si3O3N4 是通过
Y2O3，SiO2和 Si3N4反应形成的。部分 Al2O3首先与起始粉末中的碳粉在氮气气氛中发生碳热还原
反应生成 AlN，生成的 AlN、Al2O3和 Si3N4高温下反应生成 Si5AlON7。对于不同 Y2O3含量的试
样，因为 Y0%没有添加 Y2O3作为烧结助剂，Y1%添加的烧结助剂含量太少，形成的晶间相太











图 2 试样的 XRD图 (1) Y0%, (2) Y1%, (3) Y3%, (4) Y5% 
Fig. 2 XRD patterns of the samples (1) Y0%, (2) Y1%, (3) Y3%, (4) Y5% 
   不同 Y2O3含量对试样微观组织有明显的影响如图 3所示。制备的多孔氮化硅陶瓷几乎都是由
细小的棒状 -Si3N4 晶粒组成，孔均匀地分布在-Si3N4 晶粒周围。硅藻土含有的少量 Al2O3 和 
Samples Weight loss [%] Linear shrinkage [%] Porosity [%] Flexural strength [Ma] 
Y0% 49 2.7 79.5 2.3 
Y1% 52 10.2 75.2 11.2 
Y3% 48 12.2 72.3 12.1 
Y5% 50 14.8 70.9 14.5 
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(c)                                                                    (d)  
图 3试样的 SEM图 (a)Y0%，(b)Y1%，(c)Y3%，(d)Y5% 
Fig. 3 SEM photos of sample (a)Y0%，(b)Y1%，(c)Y3%，(d)Y5% 
3.3. 力学性能 
   烧结助剂对试样弯曲强度的影响如表 3 所示，为了提高多孔氮化硅的强度，一方面可以通过
降低材料的气孔率，另一方面可以通过改善微观组织来提高材料强度。Ryshkewitc[11]提出关于多
孔氮化硅陶瓷弯曲强度与气孔率的经验公式，如式(2) 
                                            σ＝σ0exp(-β p)                                                           (2) 
σ0—气孔率为 0的弯曲强度，β —结构参数，p —气孔率。由式(2)可看出，弯曲强度随着气孔率的
提高呈指数下降。柱状的-Si3N4晶粒被认为通过柱状晶粒的拔出和桥接提高多孔氮化硅的弯曲强
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